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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsaritrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) Quarzglasrohling fur ein optisches Bauteil sowie Verfahren zur Herstellung und Verwendung desselben 

(g) Die vorliegende Erfindung betrjfft einen Quarzglasroh- 
ling fiir ein optisches Bauteil zur Ubertragung ultraviolet- 
ter Strahlung einer Wellenlange von 250 nm und kurzer 
sowIe dessen Verwendung fur den Einsatz in der Mikroli- 
thographle in Verbindung mit ultravioletter Strahlung ei- 
ner Wellenlange von 250 nm und kurzer. Weiterhin betrifft 
die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung des Quarz- 
glasrohlings. 

Ein derartiger Quarzglasrohling soli eine geringe indu- 
zierte Absorption aufweisen und gleichzeitig hinsichtlich 
Kompaktierung und Dekompaktierung optimiert sein. Der 
erfindungsgemaSe Quarzglasrohling weist folgende Ei- 
genschaften auf: 

eine Glasstruktur im Wcsentlichen phne Sauerstoffdefekt- 
stellen, 

einen H2-Gehalt im Bereich von 0,1 x 10^^ Milekulen/crrT* 
bis 4,0 X lO''® Molekulen/cm^ einen OH-Gehalt im Bereich 
von 125 Gew.-ppm bis 450 Gew.-ppm, 
einen Gehalt an SiH-Gruppen von weniger als 5x10 
Molekule/cm^ 

eine Inhomogenitat im Brechungsindex An von weniger 
als 2 ppm und 

eine Spannungsdoppelbrechung von weniger als 2 nm/ 
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Fiir die erfindungsgemafSe Verwendung genugt der 
Quarzglasrohling hinsichtlich des minimalen und maxi- 
malen Wasserstoffgehalts CH2min bzw. CH2max sowie des 
OH-Gehalts Cqh den Bemessungsregein (2), (3) und (4), 
wobei P fur die Pulszahl und e fur die Energiedichte steht: 
CH2min IMoiekule/cm^l = 1 x 10^ P (2), 
CH2max IMolekule/cm^] = 2 x 10^® e (3), 
Cqh [Gew.-ppml = 1700 • e ImJ/cm^lO-^ ± 50 (4). 
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[0006] Eine modellhafte Fonnel driickt diesen Zusammenhang zwischen den Bestrahlungsbedingungen, den Material- 
faktoren und der induzierten Absorption otin folgendOTnaBen aus: 

25 ain=axE**xP (1) . 

wobei a und b Materialfaktoren sind und e und P fur die Energiedichte bzw. die Pulszahl stehen. 

[0007] Die Anzahl der induzierten strukturellen Defekte und die dadurch induzierle Absorption sind also abhangig von 
der Anzahl der einwirkendra Laserpulse und deren Energiedichte sowie von Materialfaktoren. 

30 [0008] Der EinfluEi der chemischen Zusammensetzung des Quarzglases auf das Schadigungs verhalten bei der Bestrah- 
lung mit energiereichem UV-Licht ist beispielsweise in der EP-Al 401 845 beschrieben. Eine hohe Strahlenbestandig- 
keit ergibt sich demnach bei einem Quarzglas, das sich durch hohe Reinheit, einen OH-Gehalt un Bereich von 100 bis ca. 
1000 Gew-ppm und gleichzeitig durch eine relativ hohe Wasserstoffkonzentration von mindestens 5 x 10 Molekiilen 
pro cm^ (bezogen auf das Volumen des Quarzglases) auszeichnet. Weiterhin weist das bekannte synthetische Quarzglas 

35 eine Spannungsdoppelbrechung von weniger als 5 nm/cm auf, und es ist weitgehend frei von Sauerstoffdefektstellen. 
[0009] In der EP-Al 401 845 werden auBerdem Verfahren zur Herstellung von synthetischem Quarzglas durch Ram- 
menhydrolyse siUziumhaltiger Verbindungen beschrieben. Diese lassen sich anhand der Ausgangssubstanzen und der 
Art und Weise der Verglasung der abgeschiedenen Si02-Partikel unterscheiden, Eine haufig eingesetzte Ausgangssub- 
stanz bei der Herstellung von synthetischem Quarzglas durch Flammenhydrolyse ist SiCU- Es werden aber auch andere, 

40 b^spielsweise chlorfreie siliciumhaltige organische Verbindungen verwendet. wie Silane oder Siloxane. In jedem Fall 
werden auf einem rolierenden Substrat Si02-Partikel schichtweise abgeschieden. Bei hinreichend hoher Temperatur auf 
der Oberflache des Substrats kommt es zu einem unmittelbaren Verglasen der SiOz-Partikel ("Direktverglasen"). Im Un- 
terschied dazu wird bei dem sogenannten "Sootverfahren" die Temperatur wahrend der Abscheidung der SiOi-Partikel 
so niedrig gehalten, dass ein poroser Sootkorper gebildet wird, bei dem Si02-Partikel nicht oder wenig verglast sind. Das 

45 Verglasen unter Bildung von Quarzglas erfolgt beim Sootverfahren durch nachtragliches Sintem des Sootkorpers. Beide 
Herstellungsverfahren fuhren zu einem dichlen, transparenten, hochreinen Quarzglas, wobei die Herstellungskosten 
beim Sootverfahren niedriger sind als beim Direktverglasen. 

[0010] Um mechanische Spannungen innerhalb des Rohlings abzubauen und urn eine homogene Verteilung der fikti- 
ven Temperatur zu erreichen, wird dieser ublicherweise getempert. In der EP-A 401 845 wird ein Temperprogramm vor- 

50 geschlagen, bei dem der Rohling einer 50-stundigen Haltezeit bei einer Temperatur von etwa 1 100°C unterworfen wird 
und abschlieBend in einem langsamen Abkiihlschritt mit einer Abkuhlrate von 2*'/h auf 900'*C und dann im geschlosse- 
nen Ofen auf Raumtemperatur abgekuhlt wird. Bei dieser Temperaturbehandlung kann es durch Ausdiffusion von Kom- 
' ponenten - insbesondere von Wasserstoff- zu lokalen Veninderungen der chemischen Zusammensetzung und zu einem 
Konzentrationsgradienten von den oberflachennahen Bereichen des Rohlings nach Innen kommen. Um die defektaushei- 

55 lende Wirkung von Wasserstoff auf die Strahlenbestandigkeit des Quarzglases zu erzielen, wird daher in der EP- 
Al 401 845 empfohlen, den getemperten Quarzglas-Rohling nachtraglich mit Wasserstoff zu beladen, indem dieser bei 
erhohter Temperatur in wasserstoffhaltiger Atmosphare behandelt wird, 

[0011] In der Literatur sind eine Vielzahl von Schadigungsmustem beschrieben, bei denen es bei andauemder UV-Be- 
strahlung zu einem Anstieg der Absorption konunt. Die induzierte Absorption kann zum Beispiel linear ansteigen, oder 

60 es wird nach einem anfanglichen Anstieg eine Sattigung erreicht. Weiterhin wird beobachtet, dass eine anfanglich regi- 
strierte Absorptionsbande zunachst wenige Minuten nach Abschalten des Lasers verschwindet, sich aber nach emeuter 
Bestrahlung schnell wieder auf dem einmal erreichten Niveau wiederhersteUt. Dieses Verhalten wird als "rapid-damage- 
process" (RDP) bezeichneL Hintergrund diesen Verhaltens ist, dass Wasserstoffmolekule die Netzwerkdefekte im Quarz- 
glas absattigen, wobei aber die Stabilitat der Bindungen an den DefektsteUen gering ist, so dass sie emeut aufbrechen, 

65 wenn das Bauteil wieder bestrahlt wird. Es ist auch ein Schadigungsverhalten bekannt, bei dem sich suiikturelle Defekte 
offenbar derart kumulieren, dass sie sich in einer plotzlichen, starken Zunahme der Absorption auBem. Der starke An- 
stieg der Absorption h&. dem zuletzt beschriebenen Schadigungsverhalten wird in der Literanir als SAT-Effekt bezeich- 
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roni-il Rei dem aus der EP-Al 401 845 bekannten Quarzglas verursacht UV-Strahlung nur eine vergleichsweise gc- 
^^Ah^^^^sTun^bm^, so dass sich dieses Quarzglas insoweit durch eine hohe Bestandigkeil gegenuber kurzwelli. 
S^r U^SS^^^^^^ Jedoch konnen neben dem Auftreten von Absorption bzw, reduz.erter Transm.ss.on auch 

f^dere Schadigungsmechanismen wirksam werden, die sich beispielsweise in der Genenerung von Ruoreszenz oder m 
einer VeranderungdesBrechungsindexzeigenkSnnen. - 

[00131 Bin bekanntes Phanomen in diesem Zusammenhang ist die sogenannte ' Kompaktierung die wahrend bzw. 
nach iaser-Lstx^^^^ mit hoher Energiedichte auftritt Dieser Effekt auBerst sich ui emer lokalen Dichteerhohung die 
zu einem Anstieg des Brechungsindex und damit zu einer Verschlechterung der Abbildungseigenschaften des optischen 

fmuT Seecenteiliger Effekt kann jedoch ebenso auftreten, wenn ein opti^hes Bauteil aus Quarzglas mit Laser- 
strahlune eerinler Energiedichte aber hoher Pulszahl beaufschlagt wird. Unter diesen Bedingungen wird eine soge- 
nannte •T>ekompaktierung'* beobachtet (in der angelsachsischen Literatur auch als "rarefaction" bezeichnet), die mil ei- 
ner Emiedrigung des Brechungsindex einhergeht. Dies fuhrt zu einer Verschlechterung der Abbildungseigenschaften. In 
der Literatur wide dies beschrieben von C. K. Van Peski, R. Morton und Z. Bor ("Behaviour of fused sibca irradiated by 
low level 193 nm excimer laser for tens of billions of pulses". J. Non-Cryst. SoUds 265 (2000) S. 285^289). 
rOOlS] Kompaktierung und Dekompaktierung sind soniit Defekte, die sich nicht zwangslaufig in emer Zunahme der 
strahlunesinduzierten Absorption auBeren, die aber die Lebensdauer eines optischen Bauteils begrenzen konnen. 
100161 Der vorliegenden Erfindung Hegt daher die Aufgabe zugrunde, einen Rohling aus syntheuschem Quarzglas fur 
ein opdsches Bauteil fur die Ubertragung ultravioletter Strahlung einer WeUenlange von 250 nm und kurzer bereitzustel- 
len das eine gerihge induzierte Absorption aufweist und das gleichzeitig hinsichtlich Kompaktierung und Dekompaktie- 
rung optimiert ist. Weiterhin liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein kostengunstiges Verfahren zur HersteUung 
eines derardgen optischen Bauteils sowie eine geeignete Verwendung dafiir anzugeben. 

[0017] HinsichtHch des RohUngs wird diese Aufgabe erfindungsgemaB durch eine Ausfuhrungsform eines Quarzglas- 
Rohlings gelost, der die Kombination folgender Eigenschaften aufweist: 

- eine Glasstruktur im wesentlichen ohne Sauerstoffdefektstellen, 

- einen Hj-Gehalt im Bereich von 0,1 x 10^^ Molekulen/cm^ bis 4,0 x 10^« MolekQlen/cm\ 

- einen OH-Gehalt im Bereich von 125 Gew-ppm bis 450 Gew-ppm, 

_ einen Gehalt an SiH-Gruppen von weniger als 5 X 10^^ Molekulen/cm 

- eine Inhomogenitat im Brechungsindex An von weniger als 2 ppm, und 30 

- eine Spannungsdoppelbrechung von weniger als 2 nm/cm. 

[0018] Unter einer Glasstruktur, die im wesentlichen frei von Sauerstoffdefektstellen ist, wird hier eine Glasstruktur 
verstanden, bei der die Konzentrationen von Sauerstoff-Unterschussdefekten und von Sauerstoff-Uberschussdefekten 
unterhalb der Nachweisbarkeitsgrenze der Methode von Shelby Hegen. Diese Nachweis-Methode ist veroflFentlicht in 35 
"Reaction of hydrogen with hydroxyl-free vitreous siUca" (J. Appl. Phys., Vol. 51, No. 5 (Mai 1980), S. 2589-2593). 
Quantitativ ergibt sich dabei eine Anzahl an Sauerstoff-Unterschussdefekten oder an Sauerstoff-Uberschussdefekten in 
der Glasstruktur von nicht mehr als etwa 10^^ pro Gramm Quarzglas. 

[0019] Idealerweise sind die angegebenen Komponenten uber das \blumen des optischen Bauteils gleichmaBig ver- 
tdlt Die genannten Konzentrationsangaben beziehen sich hier auf das durchstrahlte Volumen des Bauteils. Der OH-Ge- 40 
halt ergibt sich durch Messung der m-Absorption nach der Methode von D. M. Dodd et al. ("Optical Determinations of 
OH in Fused Silica", (1966), S. 3911). Der Hi-Gehalt wird anhand einer Raman-Messung ermittelt, die erstmals von 
Khotimchenko et al. vorgeschlagen worden ist ("Determining the Content of Hydrogen Dissolved in Quartz Glass Using 
the Methods of Raman Scattering and Mass Spectrometry" Zhumal Prikladnoi Spektroskopii, Vol. 46, No. 6 (Juni 1987), 
S 987-991) Der Gehalt an SiH-Gruppen wird mittels Raman-Spektroskopie ermittelt, wobei eine Kalibrierung anhand 45 
einer chemischen Reaktion erfolgt: Si-O-Si + H2-h- Si-H + Si-OH, wie in Shelby "Reaction of hydrogen witii hydroxyl- 
free vitreous silica" (J. Appl. Phys., Vol. 51, No. 5 (Mai 1980), S. 2589-2593) beschrieben. 

[0020] Die Inhomogenitat des Brechungsindex An wird interferometrisch bei einer WeUenlange von 633 nm (He-Ne- 
• Laser) bestimmt, wobei sich An als Dififerenz ergibt zwischen dem Maximalwert und dem Minimalwert der Brechungs- 
indexverteilung ergibt, gemessen iiber dem optisch genutzten Hachenbereich, auch CA Bereich ("clear aperture") ge- 50 
nannt. Der CA Bereich ergibt sich durch Projektion des durchstrahlten \folumens auf eine Ebene senkrecht zur Durch- 
strahlungsrichtung. 

[0021] Die Spannungsdoppelbrechung wird interferometrisch bei einer WeUenlange von 633 nm (He-Ne-Laser) nach 
der in "Measurement of the Residual Birefingence Distribution in Glass Laser Disk by Transverse Zeeman Laser" (Elec- 
tronics and Communications in Japan, Part 2, Vol. 74, No. 5. 1991; (iibersetzt aus Denshi Joho Tsushin Gakkai Ron- 55 
bunshi Vol 73-C-I, No. 10, 1990 pp. 652-657) beschriebenen Methode ermittelt. 

[0022] Gegenuber den bisher in der Literatur beschriebenen und im Hinblick auf eine hohe Strahlenbestandigkeit ge- 
genuber kurzwelliger UV-Strahlung ausgelegten Quarzglas-Qualitaten, zeichnet sich das Quarzglas, aus dem der erfin- 
dungsgemSBe Rohling besteht unter anderem durch einen vergleichsweise geringen Wasserstoffgehalt bei einem mittie- 
ren OH-Gehalt aus. Derartiges Quarzglas ist weder mittels des oben beschriebenen "Sootverfahrens" noch durch "Direkt- 60 
■ verglasen" ohne weiteres hersteUbar. Denn beim Direktverglasen wird ublicherweise Quarzglas mit einem OH-Gehalt 
von 450 bis 1200 Gew.-ppm und einem Hi-Gehalt um 1 x 10^^ Molekule/cm^ erhalten, wogegen fiir Quarzglas, das nach 
dem Sootverfahren hergestellt wird, eher geringe OH-Gehalte im Bereich einiger Gew-ppm- bis 200 Gew-ppm typisch 
sind. . . 

[0023] Es hat sich gezeigL, dass ein optisches Bauteil, das aus einem Quarzglas-Rohlling mit den oben genannten Ei- 65 
genschaften gefertigt wird, die Schadigungsmechanismen, die zu Kompaktierung und Dekompaktierung fiihren, vermie- 
den Oder zumindest deutlich reduziert sind. Brechzahlanderungen im Verlauf des bestimmungsgemaBen Einsatzes dera- 
tiger Bauteile werden voUstandig oder weitgehend vermieden, so dass die genannten Schadigungsmechanismen die Le- 
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bensdauer der aus dem erfindungsgemaBen Rohling gefertigten optischen Bauteile nicht begrenzen 

D£e ^,rkung deroben genannten Egenschafts-Kombination auf das Schadigungsverhalten gegenuber kurz- 
Ser U^^trSg ist empirisch nachgewiesen worden, wie im Folgenden noch naher erlautert wd. Dabe. hat s^^oh 
ruBeriem geLigt, dass OH-Gehalie von weniger als 125 Gew-ppm, wie sie fiir das nach dem Sootverfahren hergesteU^ 
SSSS SSd. zu Kompakderung fuhren. Quaizglas mit OH-Gehalten oberhalb von mehr als 450 Gew-ppm 
S^fnesScereTendenzzuDekompakderungund-beiwassem^^ RDP beze.ch- 

?0?2rSTu ^?Snde Schadigungsmechanismus wirkt sich bei H^-Gehalten von mehr als 4 0 x 10^^ Moleku- 
S beSndeSdeudich aus. AuBerdem zeigt ein dei^ges Quarzglas eine starkere Tendenz zur DekompakUening. 
™en Seinem H.-Gehalt von weniger als 0,1 x lO^^ Molekiilen/cm' die oben erwShnte defekUusheUende A^Jrkung 
von wLserstoff so gering ist, dass es wahrend des bestimmungsgemaBen Ensatzes des optischen Bauteils zu nicht tole- 
rierbaren Transmissions verlusten kommt. t^. , , - . w 

ST Demgegenuber istbeim erfindungsgemaBen Rohling das Quarzglas sowohl im Hmbhck auf Kompaktierung als 
Lh Dekompaktierung optimiert, und es weist gleichzeitig eine geringe induzierte Absorption gegenuber kurzwelhger 
TJV-Strahlunfi auf Diese Optimierung ermoglicht insbesondere den Einsatz von nach dem Sootverfahren he^esteUten 
Quarzglas auch fUr optische Bauteile. die hohen Anforderungen an die Konstanz ihrer Abbildungseigenschaften unter- 

foolri Es hat sich als besonders gunsdg erwiesen, wenn der OH-Gehalt im Rohling im Bereich von 200 Gew-ppm bis 
350 Gew-ppm Uegt. Ein OH-Gehalt in diesem Bereich steUt einen bevorzugten Kompromiss zwischen Dekompaktie- 
rung und Kompaktierung einerseits und RDP andererseits dan , i ,«i6 ^, ,...,/ 3 -d • 
m028] Vorteilhafterweise Uegt der H2-Gehalt im Bereich von 1 x 10^^ Molekiile/cm^ bis 3 x 10^« Molekule/cm^ Bei 
einem Quarzglas-Rohling mit einem Hz-Gehalt in diesem Bereich ist sowohl die gunstige, defektausheilende Wirkung 
des Wasserstoffs in besonders hohem Mafie vorhanden, und es wird gleichzeitig Dekompaktierung weitgehend vernfue- 
den Auch diese Optimierung ermogUcht insbesondere den Einsatz von nach dem Sootverfahren heigestelltem Quarzglas 
auch fiir Anwendungsfalle, in denen Kompaktierung und Dekompaktiening kritische, die Lebensdauer begrenzende Ef- 

fekte darstellen. • ■ a r 

[0029] Hinsichtlicb des Verfahrens zur HersteUung eines Quarzglasrohlings wird die oben angegebene Aufgabe aus- 
eehend von dem eingangs genannten Verfahren erfindungsgemaB dadurch gelost, dass die Quarzglasvorform einer Ho- 
moeenisieningsbehandlung unterzogen wird, durch welche ein radialer Ha-Konzentrationsverlauf imt einer maximalen 
Abweichung von 25% von einem Mittelwert, der im Bereich von 0,1 x 10^^ Molekiilen/cm^ bis 4,0 x 10^^ Moleku- 
len/cm^ liegt, eingestellt wird. . i^i6ii>r 

10030] Bei erfindungsgemaBen Verfahren wird ein Hz-Gehalt eingesteUt, der im Mittel im Bereich von 0,1 x 10 Mo- 
lekulen/cm^ bis 4,0 x 10^^ Molekulen/cm^ liegt. Bei Hi-Gehalten von mehr als 4,0 X 10^^ Molekulen/cm^ wirkt sich der 
zu RDP fiihrende Schadigungsmechanismus besonders deutlich aus, wogegen bei einem Hz-Gehalt von weniger als 0,1 x 
10^^ Molekiilen/cm^ die oben erwahnte defektausheilende Wirkung von Wasserstoff so gering ist, dass es wahrend des 
bestimmungsgemaBen Einsatzes des optischen Bauteils zu nicht tolerierbaren Transmissionsverlusten kommt. 
[0031] Der Sootkorper enthalt herstellungsbedingt Wasserstoff. Die daraus durch Verglasen erhaltene Quarzglasvor- 
form weist ublicherweise iiber ihr Volumen einen inhomogenen Hi-Konzentrationsverlauf auf. Die Inhomogenitat H2- 
Konzentrationsverlauf stellt sich infolge der Temperaturbehandlung des Sootkorpers beim Verglasen ein. Aufgrund der 
hohen Diffusionsgeschwindigkeit von Wasserstoff in Quarzglas verarmen die oberflachennahen Bereiche beim Vergla- 
sen.rascher als zentrale Bereiche des Sootkorpers bzw. der Quarzglasvorform. Der dadurch entstehende Korizentrations- 
gradient wird erfindungsgemaB durch eine anschlieBende Homogenisierungsbehandlung ganz oder teilweise beseitigt. 
Dabei wird ein radialer Verlauf der HrKonzentration in der Quarzglasvorform eingesteUt, derart, dass diese von dem 
Mittelwert um maximal 25% abweicht 
45 [0032] Im Unterschied* zu dem oben beschriebenen, bekannten Verfahren wird erfindungsgemaB zunachst in der 
Quarzglasvorform der Wasserstoffgehalt in der erforderlichen Konzentration eingesteUt - unter Inkaufnahme eines ra- 
dialen Hz-Konzentrationsgradienten - und erst anschlieBen wird der Wasserstoff mittels der Homogenisierungsbehand- 
lung innerhalb der Quarzglasvorform verteilt. Wesentlich dabei ist, vor der Homogenisierungsbehandlung in der Quarz- 
glasvorform genugend Wasserstoff enthalten ist, so dass im Verlauf der Homogenisierungsbehandlung ein Konzentrati- 
onsmittelwert im oben genannten Bereich eingesteUt werden kann. Hierzu wird in der Quarzglasvorform vor der Homo- 
graiisierungsbehandlung ein iiber das Volumen gemittelter Wasserstoffgehalt eingesteUt, der mindestens so hoch ist wie 
der einzusteUende Mittelwert der Hz-Konzentration. Der Wasserstoffgehalt in der Quarzglasvorform vor Homogenisie- 
rungsbehandlung wird im Folgenden auch als "anfangUcher Wasserstoffgehalt" bezeichnet. 

[0033] Mittels der Homogenisierungsbehandlung wird erreicht, dass eine urspriingUch starker radialer Gradient im H2- 
KonzenU^tionsverlauf der Quarzglasvorfom beseitigt oder vermindert wird. 

[0034] Je homogener der Wasserstoff im Volumen der Quarzglasvorform verteilt ist, um so gunstiger wirkt sich dies 
auf die optischen Eigenschaften des daraus gefertigten Bauteils oder der daraus gefertigten optischen Bauteile aus. Im 
Hinblick hierauf wird eine Verfahrens weise bevorzugt, bei der durch die Homogenisierungsbehandlung ein radialer H2- 
Konzentrationsverlauf mit einer maximalen Abweichung von 15% vom Mittelwert erhalten wird. 
60 [0035] Als giinstig hat es sich erwiesen, wenn die Quarzglasvorform durch Verglasen des Sootkorper unter einer H2- 
enthaltenden Atmosphare hergestellt wird. Hierdurch wird der oben erlauterte anfangliche Wasserstoffgehalt in der 
Quarzglasvorform eingesteUt. Je nach Wasserstoffpartialdruck in der den Sootkorper umgebenden Atmosphare wird da- 
bei die Ausdiffiision von Wasserstoff aus dem Sootkorper vermindert, so dass sich ein geringerer radialer Ha-KonzenU-a- 
tionsgradient von der fi^ien Oberftache nach Innen einsteUt als ohne die wasserstoffhaltige Atmosphare. Dies erleichtert 
65 die Einstellung eines homogenen, radialen H2-KonzenU:ationsverlaufs in der anschlieBenden Homogenisierungsbehand- 
lung. Bei einem hohen Wasserstoffpartialdruck kann es aber auch zu einer zusStzlichen Beladung der Quarzglasvorform 
mit Wasserstoff kommen, Dabei bildet sich ein von AuBen (Oberftache) nach Innen abnehmender H2-Konzentrationsgra- 
dient aus, der ebenfaUs in einer nachfolgenden Homogenisierungsbehandlung beseitigt oder verringert wird. 
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zeichnet) weist dabei einen niedrigeren als den einzusteUenden, mitderen OH-Gehalt auf und die zweite Quarzglasv 
form (imFolgenden auch als "zweites Quarzglas'! bezeichnet) einen hoheren als den einzusteUenden, mittleren OH-( 
halt auf Durch das Homogenisieren ergibt sich ein Mischquarzglas, in welchem sich je nach eingesteUten Mengen> 
haltnis von erstem Quarzglas und zweitem Quarzglas ein mittlerer OH-Gehalt zwischen den jeweiligen OH-Gehalten 
Quarzglas-Qualitaten ergibt. Auf diese Weise lasst sich ein Mischquarzglas mit einem OH-Gehalt im Bereich ^ 
125 Gew-ppm bis 450 Gew-ppm kostengtinstig horstellen. 



der verdriUt und anschlieBend durch Wenden homogenisiert werden. 
[0043] Durch das Mischen der Quarzglas-Qualitaten wird auch hinsichtlich der ubrigen Komponenten des erfindungs- 35 
gemaBen RohHngs - insbesondere dem Hj-Gehalt und dem Gehalt an SiH-Gruppen - eihe entsprechende mittlere Kon- 
zentration im Mischquarzglas erhalten. . ^ j 

[0044] Die daraus resultierenden Eigenschaften des Mischquarzglases stimmen nut denjenigen des erfindungsgema- 
Ben Quarzglas-Rohlings iiberein, so dass auf die obigen Erlauterungen insoweit verw'iesen wird. 

[0045] In einer besonders bevorzugten Verfahrensweise werden zur Herstellung der zweiten Quarzglasvorform SiOz- 40 
Partikel gebildet und auf einen rotierenden Trager abgeschieden und direkt verglast. Hierbei werden denmach Quarzglas- 
qualitaten gemischt, von denen mindestens eine mittels Sootverfahren und mindestens eine andere mittels Direktvergla- 
sen erhalten wird. Diese Quarzglas-Qualitaten sind fiir die. Einstellung eines mittleren OH-Gehaltes gemaB der vorlie- 
genden Erfindung besonders gut geeignet. Urn Blasenbildung beim Verglasen zu vermeiden muss bei den nach dem 
Sootverfahren erhaltenen porosen Sootkorpem ein OH-Gehalt von maximal etwa 300 Gew-ppm eingesteUt sein. Hierzu 45 
werden die Sootkorper ublicherweise einer Dehydratationsbehandlung in trocknender Atmosphare unterzogen, wobei 
sich der OH-Gehalt bis in den ppb-Bereich absenken lasst. Nach dem Verglasen und einer anschlieBenden Homogenisie- 
rung des Quarzglases liegt der Hz-Gehalt bei den nach dem Sootverfahren hergestellten Quarzglas in der Kegel unterhalb 
der Nachweisgrenze von 1 x 10^^ Molekiilen/cm^ Demgegeniiber weisen die durch Rammenhydrolyse nach dem Di- 
rektverglasen erzeugten Quarzglaser herstellungsbedingt einen relativ.hohen OH-Gehalt von einigen hundert Gew-ppm 50 
und einen hohen Ha-Gehalt von mehr als 10^'' Molekulen/cm^ auf. Durch Mischen der beiden Quarzglas-QuaHtaten kann 
je nach Einstellung der jeweiligen Mengenverhaltnisse kostengunstig ein Misch-Quarzglas erhalten werden, das im Hin- 
blick auf den einzusteUenden H2-Gehalt, vorzugsweise jedoch hinsichtlich des OH-Gehalts, optimiert ist. 
[0046] Insbesondere im Hinblick auf die oben erlauierten typischen Unterschiede der chemischen Zusammensetzun- 
gen von Quarzglas, das nach dem Sootverfahren erhalten wird und solchem. das durch Direktverglasen erzeugt wird, 55 
wird eine Verfahrensweise bevorzugt, bei der das erste Quarzglas einen OH-Gehalt im Bereich von 10 Gew-ppm bis 
300 Gew-ppm, das zweite Quarzglas einen OH-Gehalt im Bereich von 400 Gew-ppm bis 1300 Gew-ppm aufweist. 
[0047] Dabei hat es sich als besonders vorteilhaft erwiesen, wenn das Mischen durch Vrardrillen und Wenden von je ei- 
nem Quarzglaskorper des ersten Quarzglases mit einem des zweiten Quarzglases erfolgt. Im einfachsten Fall handelt es 
sich bei den Quarzglaskorpem urn langesU-eckte Zylinder (Rohre und/oder Stabe), die in einem ersten Verfahrensschritt 60 
langsseitig aneinanderhegend erweicht und dabei um eine parallel zur Langsachse verlaufenden Rotationsachse mitein- 
ander verdriUt werden. Dabei verbleibende SchUeren in einer Ebene senkrecht zur Rotationsachse werden durch einma- 
liges Oder mehrmaliges Wenden beseitigt. 

[0048] HinsichtUch der Verwendung des QuarzglasrohUngs wird die oben angegebene Aufgabe erfindungsgemaB da- 
durch gelost, dass fUr eine vorgegebene Pulszahl P ein Quarzglas ausgewShU wird, das einen Mindestwasserstoffgehalt 65 
CH2nuD und einen MaximalwasserstoflFgehalt CHimax aufweist, die folgenden Bemessungsregehi genugen: 

CH2niiii [Molekule/cm^] = 1,0 x 10^ 8^ P (2) und 
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CH2n«[Molekule/cm^]=2,0xl0^^e (3) 

SmpT^ d'S?<^^^ anhand der Bemessungsregeln (2) und (3) wird das Quarzglas 

hinsichtlich seines Schadigungsverhaltens gegenuber kurzwelUiger UV-Strahlung optimierL Bemessungsregel (2) ergibt 
eine Mindestkonzentration an Wasserstoff in Abhangigkeit von den Bestrahlungsbedingungen (Pulseneigiedichte und 
Pulszahl) an unterhalb von der die defektausheilende Wirkung von Wasserstoff so gering ist, dass es wahrend des be- 
stimmungsgemaBen Einsatzes des optischen Bauteils zu nicht tolerierbaren Transmissionsverlusten kommt. Bemes- 
sunesreffel (3) hingegen definiert eine Obergrenze an Wasserstoff in Abhangigkeit von den Bestrahlungsbedingungen 
(PukenSrgiedichte und Pulszahl), oberhalb der sich der zu RDF fuhrende Schadigungsmechanismus deutlich auswirkt 
Die angegebenen WasserstofT-Konzentrationen beziehen sich jeweils auf den Bereich innerhalb des Quarzglas-RohUngs, 
d«: in dem daraus gefertigten optischen Bauteil der hochsten Strahlungsbelastung ausgesetzt ist Ublicherweis handelt es 
sich dabei urn das Zentrum des Bauteils bzw. des Quarzglas-RohUngs. Eine weitere Annahening an den Idealfall wird er- 
reicht, wenn fiir eine voigegebene Pulsenergiedichte e von niindestens 0,005 nJ/cm^ ein Quarzglas nut emem OH-Ge- 
halt CoH. ^ier folgender Bemessungsregel genugt, ausgewahlt wird: 

CoH [Cjew-ppm] = 1700 • e^'"* ± 50 (4) 

20 [0050] Im Idealfall tritt weder Kompaktierung noch Dekompaktierung auf. In der Praxis wird aber in Abhangigkeit 
von den Bestrahlungsbedingungen und den Quarzglas-Eigenschaften entweder Kompaktierung oder Dekompaktierung 
beobachtet. Es wurde uberraschend gefunden, dass ein Quarzglas mit einem nach Bemessungsregel (4) ausgelegten OH- 
Gehalt dem genannten Idealfall nahe kommt, das heiBt es zeigt weder eine auflTaUige Kompaktierung noch eine nennens- 
werte Dekompaktierung, wenn es kurzwelliger UV-Strahlung einer WeUenlange von < 250 nm mit einer Pulsenergie- 

25 dichte e zwischen 0,005 mJ/cm^ und 0,1 mJ/cm^ ausgesetzt wird. 

[0051] Fiir eine Pulsenergiedichte im Bereiche der genannten Untergrenze e = 0,005 mJ/cm^ ergibt die Bemessungsre- 
gel (4) einen mitaeren OH-G^alt zwischen 154 Gew-ppm und 254 Gew.-ppm. 

[0052] Die Bemessungsregel (4) hat sich insbesondere fiir die Festlegung des OH-Gehalts im Hinblick auf gennge 
Kompaktierung und gleichzeitig geringe Dekompaktierung bewShrt, wenn die Pulsenergiedichte kleiner als 
30 0,03 mJ/cm^, vorzugsweise kleiner als 0,01 nJ/cm^, ist 

[0053] Fiir den oberen Grenzwert e = 0,01 mJ/cm^ ergibt sich dabei nach Bemessungsregel (4) ein OH-Gehalt zwi- 
schen 219 Gew-ppm und 319 Gew-ppm. 

[0054] Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausfuhrungsbeispielen und anhand einer Zeichnung naher erlau- 
tert. Dabei zeigt 

35 [0055] Fig. 1 ein Diagramm zur Erlauterung des Auftretens von Kompaktierung oder Dekompaktierung m Abhangig- 
keit vom OH-Gehalt des Quarzglases und der Pulsenergiedichte der SUrahlung; 

[0056] Fig. 2 ein Diagramm zur Erlauterung des Auftretens von Kompaktierung oder Dekompaktierung in Abhangig- 
keit vom OH-Gehalt des Quarzglases bei konstanter Pulsenergiedichte als Funktion der Pulszahl. 
[0057] Bei dem Diagramm in Fig. 1 ist der OH-Gehalt Cqh in Gew-ppm (in der Figur angegeben als "OH content") ge- 

40 gen die Pulsenergiedichte e in mJ/cm^ (in der Figur angegeben als "energy density") aufgetragen. Die eingezeichnete 
Kurve beruht auf Schadigungsmessungen bei verschiedenen Quarzglas-Qualitaten, die sich in ihrem OH-Gehalt unter- 
scheiden. Die Messung erfolgt unter Laserstrahlung einer WeUenlange von 193 nm und bei einer l-aserpulslange zwi- 
schen 20 und 50 Nanosekunden. Die Laserpulslange wird nach der in V. Liberman, M. Rotrischild, J. H. C. Sedlacek, R; 
S. Uttaro, A. Grenvilie "Excimer-laser-induced densification of fused silica: laser-fluence and material-grade effects on 

45 scaling law", Journal Non-Cryst. Solids 244 (1999) S. 159-171 beschriebenen Methode bestimmt 

[0058] Die unter den vorgenannten Bedingungen ermittelten Messwerte sind als Rauten dargestellt. Die Kurve repra- 
sentiert diejenigen CoH/e-Faare, bei denen weder Kompaktierung noch Dekompaktierung beobachtet wird. Der Bereich 
(1) oberhalb der Kurve kennzeichnet den Bereich, in dem Kompaktierung auftritt, und der Bereich (2) unterhalb der 
Kurve kennzeichnet den Bereich, in dem Dekompaktierung auftritt. 

50 [0059] Der Verlauf der Kurve lasst sich durch die Formel 

CoH [Gew-ppm] = 1700 • e [mJ/cm^]^'^ 

annahemd beschreiben. 

55 [0060] Anhand der Kurve oder der vorgenannten Formel kann somit fiir jede Pulsenergiedichte zwischen 0 und 
0,15 mJ/cm^ der OH-Gehalt ausgewahlt werden, den ein Quarzglas aufweisen muss, damit es weder Kompaktierung 
noch Dekompaktierung zeigt. 

[0061] Mit Fig. 2 wird eine weitere Darstellung des Auftretens von Kompaktierung und Dekompaktierung bei einer 
konstanten Pulsenergiedichte von 0,03 mJ/cm^ als Funktion der Pulszahl (in Fig. 2 X-Achsenbezeichnung "pulses") ge- 

60 geben. Auf der Y-Achse von Fig. 2 ist die Wellenfrontverzerrung ("wavefront distortion") in Bruchteilen der WeUen- 
lange des eingestrahlten Lichts, - hier Licht einer WeUenlange von 633 nm - aufgetragen. Die WeUenfrontverzerrung er- 
gibt sich dadurch. dass die eingestrahite, ebene Wellenfront durch raumlich unterschiedhche Brechungsindices gestort 
wird. Die WeUenfrontverzerrung ist somit ein MaB fUr das Aufu-eten von Kompaktierung oder Dekompaktierung. 
[0062] In Fig. 2 sind die Messwerte an euiem (Quarzglas mit 250 Gew.-ppm OH und einem H2-Gehalt von 3 x 10^^ Mo- 

65 lekiile/cm^ sind als Rauten dargesteUt. ffier wird Kompaktierung beobachtet. Die Messwerte an einem Quarzglas mit 
1200 Gew.-ppm OH und einem Hz-Gehalt von 1 x 10^* Molekule/cm^ sind als Kreise dargesteUt. Hier wird Dekompak- 
tierung beobachtet. 

[0063] Messungen an einem optimiertem Quarzglas sind als offene Quadrate dargesteUt, wobei weder Kompaktierung 
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noch Dekompaktierung beobachtet wird. Der OH-Gehalt betragt hierbei 425 CJew-ppm. 
rnrWMI Beiloiele fiir derartige Quarzglaser und Vergleichsbeispiele dazu zeigt TabeUe 1 . 
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[0065] Tabelle 1 zeigt die Eigebnisse von Bestrahlungsmessungen an Quarzglas-Rohlingen unterschiedlicher chemi- 
scher Zusanunensetzung und bei verschiedenen Bestrahlungsbedingungen. In den drei letzten Spalten der Tabelle ist 
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aualitativ angegeben, ob derjeweiUgeRohUng Kompaktierung, Dekompaktierung oder induzierte Absorption zeigt 

meln^^ 7 genanntenHgenschaften werden jeweils an einem zylinderfoniigen Quai^glasrohbng 

Kem^uBe^^^^^^ von 240 mm und Ler Dicke von 60 mm ermittelt Es handelt sich dabe. um Rohhnge ^ ur 

SseTfi^ e^n MikroUdiographiegerat. das mit Excimer-Laserstrahlung mit einer WeUenlaiige von 193 nm ^beitet A^' 
5 S^en von^^^^ ^ P^^g^^g abgetragen wird, entsprechen die Rohhng- 

Abmessung^^^^^^ Linsenabmessungen. Das dem CA-Bereich der .daraus erhaltenen Lmse entspre^^^^^^ 

gla^vXmen wird hier durch die Kreisflache der Linse ~ abziigUch eines Randes von wemgen Milliinetem far die Lin- 
Sassung - und der Dicke bestimmt. In der Spalte ^'O^" von Tabelle 1 ist die Saue«toffdefekUteUen-Konz^^^^^^^ an- 
gegeben, in der Spalte "An" die uber den CA-Bereich ermittelte" BrechungsindexdifFerenz, und m der Spalte A die im 
10 CA-Bereich ermittelte maximaleDoppelbrechung. ^ . i- ^ in ur .f^^sf^\^ic^X>rr^^ 

r00671 Zur Durchfiihrung der Bestrahlungsversuche wurden aus den jeweihgen Quarzglas-Rohlingen stabformige Pro- 
ben mit einer Abmessung von 25 x 25 x 200 mm^ entoommen und in gleicher Art und Weise vorbereitet (Politur der ge- 
eenuberlieeenden 25 x25 mm^-Flachen). , ^ . 

r00681 Zm Klarung des Schadigungsverhaltens der Proben hinsichtUch Kompakuerung oder Dekompakuerung wur- 
den die Proben mit UV-Strahlung einer WeUenlange von 193 nm bestrahlt, wobei die Pulsenergiedichte vaniert wurde, 
wie in Spalte 8 von TabeUe 1 angegeben. Die Pulszahl bei diesen Bestrahlungsversuche beUiig jeweils 5 MiUiarden. 
[0069] In der Spalte "Induzierte Absorption" sind zwei Scha(Kgungsmechanismen zusammengefasst, die sich in einem 
Anstieg der Absorption auBem, nSmUch die Uneare Absorptionszunahme und der eingangs beschriebene RDP Zur IQa- 
rune dts Schadigungsverhaltens der Proben hinsichtUch induzierter Absorption wurden die Proben ebenfalls mit UV- . 
Striilung einer WeUenlange von 193 nm und mit der in Spalte 8 genannten Pulsenergiedichte bestrahlt. Zur FesteUung 
des RDFs genugt eine Pulszahl von 1 MiUionen Pulsen, wahrend fur die ErmitUung der Unearen Absorptionszunahme 
eine Pulsz^l von mindestens 1 MiUiarde Pulsen erforderUch ist Hierzu wird der Transmissionsverlust der Probe be- 
stimmt, indem wahrend der Laserbestrahlung die Abnahme der Intensitat der verwendeten Laserstrahlung nach der 
Probe gemessen wird. . 

[0070] Nach den Bestrahlungsversuchen wurden Kompaktierung und Dekompaktierung besUmmt, indem mil einem 
handelsubUchen Interferometer (Zygo GPI-XP) bei einer WeUenlange von 633 nm, die relative Zunahme bzw. Abnahme 
des Brechungsindex im bestrahlten Bereich im Vergleich zum unbestrahlten Bereich gemessen wurde. 
[0071] Nachfolgend werden die Verfahren zu HersteUung der Quarzglas-RohUnge, aus denen die Proben 1 bis 9 unter- 
sucht wurden, beispielhaft erlSutert: 
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1. RohUnge 1 bis4 

[0072] Hierbei handeU es sich um nach dem Sootverfahren hergesteUte Quarzglaser. 

35 HersteUung eines Sootkorpers 

[0073] Hierbei werden mittels KnaUgasbrennem auf einem Tragerrohr aus Aluminiumpxid mit einem AuBendurch- 
messer von 40 mm unter Bildung eines porosen Sootkorpers schichtweise SiC^-Partikel abgeschieden. Den KnaUgas- 
brennem werden Glasausgangsstoffe und Brennstoffe zugefiihrt und in der dem jeweiligen KnaUgasbrenner zugeordne- 
ten Brennerflamme zu SiOr-Partikeln umgesetzL Die Brenner werden wahrend des Abscheideprozesses kontinuierUch 
enUang der I^gsachse in einem vorgegebenen Bewegungsablauf mit einer AmpUtude von 15 cm zwischen zwei ortsfe- 
sten Wendepunkten hin- und herbewegt, wobei eine SiOrSchicht nach der andenen auf dem Tragerohr bzw. auf der 
Oberflache des sich bUdenden Sootkorpers abgeschieden wird, bis dieser einen AuBendurchmesser von etwa 300 mm 
aufweist. 

- 45 [0074] Nach Ende des Abscheideverfahrens und Entfemen des Tragerrohres wird das so erhaltene Sootrohr zum Ent- 
femen der hersteUungsbedingt eingebrachten Hydroxylgruppen einer Dehydratationsbehandlung unterworfen. 

Dehydratationsbehandlung bei den RohUngen 1 bis 3 

50 [0075] Zum Zweck der Dehydratation wird das Sootrohr uber eine Behandlungsdauer von etwa 8 Stunden bei einer 
Temperatur um 900**C in einer Vakuumkammer behandelt. Dadurch steUt sich eine im wesentlichen uber das \folumen 
homogene Hydroxylgruppenkonzentration (OH-Gehalt) von etwa 250 Gew-ppm ein. 

Dehydratationsbehandlung bei RohUng 4 

[0076] Zum Zweck der Dehydratation wird das Sootrohr in vertikaler Ausrichtung in einen Dehydratationsofen einge- 
bracht und zunachst bei einer Temperatur um 900°C in einer chlorhaltigen Atmosphare behandelt. Die Behandlungs- 
dauer beUragt etwa acht Stunden. Dadurch wird eine Hydroxylgruppenkonzentration (OH-Gehalt) von weniger als 
10 Gew-ppm erhalten. 

Verglasungsprozess bei den RohUngen 1 und 4 



55 



60 



[0077] AnschlieBend wird das behandelte Sootrohr in einem vertikal orientierten Vakuum- Verglasungsofen bei einer 
Temperatur im Bereich um 1400°C gesintert, indem es einer ringformigen Heizzone zugefiihrt und darin zonenweise er- 
65 hitzt wird. Nach dem Verglasen ist molekularer Wasserstoff in dem gesinterten (verglasten) Quarzglas-Rohr nicht mehr 
nachweisbar (< 1 x 10^^ Molekule/cm^). Der OH-Gehalt Uegt in dem in IkbeUe 1 genannten Bereich. 
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Verglasungsprozess bei Rohling 2 und 2a 

r00781 Nach dem Dehydratationsprozess wird das behandelte Sootrohr anschUeBend in einem vertikal orientierten Ver- 
plasungsofen bei einer Temperatur im Bereich urn 1400°C gesintert, indem es einer ringformigen Heizzone zugefuhrt 
und d4i zonenweise erhitzt wird. Dabei wird im Verglasungsofen wasserstoffhalUge Atmosphare rmt einem Wasser- 
stoffpartialdruck von 10 mbar aufrechterhalten. Nach der Behandlung zeigt das gesinterte (verglaste) Quarzglas-Rohr 
uber seine Wandstarke einen inhomogenen Verlauf der Wasserstoff-Konzentration, derart, dass die Wasserstoffkonzen- 
tration von der Rohrmantelflache und von der Rohrinnenbohrung radial zur Mitte der Rohrwandung bin abnimmt Ube^ 
die Wandstarke gemittelt liegt der Hz-Gehalt nacb dieser Prozessstufe bei etwa 4x10^^ Molekulen/cm . Der OH-Oehalt 
Uegt in dem in Tabelle 1 genannten Bereich. 

Verglasungsprozess bei Rohling 3 

[0079] Bei RohUng 3 wird das behandelte Sootrohr anschlieBend in einem vertikal orientierten Verglasungsofen bei ei- 
ner Temperatur im Bereich um 1400'*C gesintert, indem es einer ringformigen Heizzone zugefuhrt und darin zonenweise 
erhitzt wird Dabei wild im Verglasungsofen wasserstofthaltige Atmosphare, mit einem Wasserstofifparualdruck von 
150 mbar aufrechterhalten. Nach der Behandlung zeigt das gesinterte (veiglaste) Quarzglas-Rohr uber seine Wandstarke 
einen inhomogenen Verlauf der Wasserstoff-Konzentration, derart, dass die Wasserstoffkonzentration von der Rohrman- 
telflache und von der Rohrinnenbohrung radial zur Mitte der Rohrwandung hin abnimmt. "Ober die Wandstarke gemittelt 
liegt der Hz-Gehalt bei etwa 2 x 10^^ Molekulen/cm^ Der OH-Gehalt Uegt in dem in TabeUe 1 genannten Bereich. 

Umformprozess und Homogenisieren der Rohlinge 1 bis 4 

[0080] Aus dem gesinterten (verglasten) Quarzglas-Rohr wird durch Umformen und anschlieBendem Homogenisieren 
(VerdriUen und Wenden) ein VoUzylinder mit einem AuBendurchmesser von 300 mm und einer Lange von 100 mm her- 25 
gestellt,Der Rohling wird in einem Tempervorgang unter Lufl und Atmospharendruck auf 1 100**C erhitzt und anschlie- 
Bend mit einer Abkuhlrate von I'^CTh abgekuhlt. AnschlieBend werden radial 30 mm und beidseitig axial 20 mm Uber- 
mass entfemt, um so Gradienten der Wasserstoffkonzentration bedingt durch Ausdiffusion zu vermeiden. Der Rohling 
weist den OH-Gehalt auf gemaB Tabelle 1 und den Wasserstoffgehalt wie in der Tabelle angegeben. Die Konzentration 
an Si-H-Gruppen betragt - mit Ausnahme von RohUng 3 - weniger als 5 x 10^^ Molekule pro cm^ (jeweils gemessen im' 
CA-Bereich). Es wird eine Spannungsdoppelbrechung von weniger als 2 nm/cm gemessen, und die Brechzahlverteilung 
ist derart homogen, dass der Unterschied zwischen dem Maximalwert und dem Minimalwert unterhalb von 2 x 1 0 liegt. 
Die Konzentradon an Sauerstoffdefektstellen wird bei den Rohlingen 1, 2 und 3 mit weniger als 1 x 10^^ pro g ermittelt, 
wohingegen sie bei Rohling 4 oberhalb dieses Wertes liegt. 

[0081] Durch das Homogenisieren wird eine gleichmaBige Verteilung der genannten Komponenten uber das gesamte 35 
Zylindervolumen erreicht. Dies gilt insbesondere auch fur den Wasserstoffgehalt von Rohling 2 und 2a. 

2. Rohlinge 5 und 6 

[0082] Hierbei handelt es sich um nach dem Direktvexglasungsverfahren hergestellte Quarzglaser. 40 

Abscheideprozess 

[0083] Auf einem scheibenformigen, um seine Mittelachse rotierenden Substrat wird mittels eines Knallgasbrenners 
feinteiliges SiOa'^abgeschieden, das unmittelbar durch die Hitze der Knallgasflamme unter Bildung eines stabformigen 45 
Quarzglasrohlings verglast wird. Aufgrund der verwendeten Ausgangssubstanzen ist der Quarzglasrohling praktisch 
chlorfrei (der Chlorgehalt liegt unterhalb von 1 Gew.-ppm). Der Wasserstoffgehalt liegt in dieser Verfahrensstufe noch 
bei etwa 1 x 10^* Molekiilen/cm^. 

MaBnahmen zum Einstellen der OH-Gehalte bei Rohling 5 und 6 50 

[0084] Wie aus TabeUe 1 ersichtlich, unterscheiden sich die Rohlinge 5 und 6 lediglich in den jeweiligen OH-Gehalten. 
Der OH-Gehalt wird dadurch vorgegeben, dass wahrend des Abscheidevorgangs die Substrattemperatur durch Erhohen 
bzw. Emiedrigen der Wasserstoff und Sauerstoffzufiusse im Knallgasbrenner eingestellt wird. Eine Temperatureriiohung 
fuhrt zu einem hoheren OH-Gehalt, wahrend eine Emiedrigung der Temperatur zu einem niedrigen OH-Gehalt fuhrL 55 

Umformprozess und Homogenisieren der Rohlinge 5 und 6 

[0085] Zum Homogenisieren wird der Quarzglasrohling anschlieBend in eine Quarzglas-Drehbank eingespannt, zo- 
nenweise auf eine Temperatur von ca. 2000°C erhitzt und dabei verdriUt. Ein dafiir geeignetes Homogenisierungsverf ah- 60 
ren ist in der EP-Al 673 888 beschrieben. Nach mehrmaligem VerdriUen liegt ein Quarzglaskorper in Form eines Rund- 
stabes mit einem Durchmesser von 80 mm und einer Lange von ca. 800 nun vor, der in drei Richtungen schberenfrei ist. 
[0086] . Diirch eine HeiBverformung bei einer Temperatur von 1700°C und unter Verwendung einer stick stoffgespUlien 
Schmelzform wird daraus ein kreisrunder Quarzglaszylinder mit einem AuBendurchmesser von 300 mm und einer Lange 
von 100 mm gebildet. In einem Tempervorgang wird der Quarzglaszylinder unter Luft und Atmospharendruck auf 65 
llOO^C erhitzt, fiirca, 100 h bei dieser Temperatur gehalten und anschlieBend mit einer Abkuhlrate von l°C/h abgekuhlt. 
AnschlieBend werden radial 30 mm und beidseidg axial 20 mm Ubermass entfemt, um so Gradienten der Wasserstoff- 
konzentration bedingt durch Ausdififusion zu vermeiden. Der Rohling weist eine Wasserstoffkonzentration von ca. 2 x 
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10^« Molekiilen/cm^ und einen OH-Gehalt von ca. 900 Gew.-ppm (Rohling 5) bzw. von 600 Gew^-ppm (RohUng 6) auf 
Es wild ledigUch noch eine Spannungsdoppelbrechung von maximal 2 nm/cm gemessen,und die Bi^hzahWerte^^^^^ 
derart homogen, dass der Unterscheid zwischen dem Maximalwert und dem Mxmmalwert unterhalb von 2 x 10 liegt. 
[0087] Der so hergesteUte Quarzglaszy Under ist als RohUng fur die HersteUung einer opuschen Lmse fur em Mikroh- 
thographiegerat unmittelbar geeignet. 

3.RohUnge7bis9 

r00881 Die RohUnge 7 bis 9 bestehen aus dem gleichen Quarzglas. Es handelt sich um eine Quarzglas-QuaUtat. die 
durch Mischen von nacb dem Sootverfahren hergesteUtem Quarzglas und nach dem Direktverglasungsverfahren herge- 
steUtem Quarzglas erhalten vmd. , . ^ , • 

[00891 Hierzu wird ein Quarzglas-Stab aus einem dem RohUng 2 oder 2a entsprechenden Quarzglas, und em weiterer 
Ouarzgias-Stab aus einem dem RohUng 6 entsprechenden Quarzglas hergesteUt und miteinander vermischt. Die Men- 
genvSiaitnisse der bdden Quarzglas-QuaUtaten werden dabei so gewahlt, dass sich bei Einsatz des Mischquarzglases m 
Verbindung mit UV-Strahlung einer WeUenlange von 1 93 nm und einer Pulsenergie e = 0,03 mJ/cm ein OH-Gehalt ein- 
steUt, der folgender Bemessungsregel gentigt 

CoH [Gew-ppm] = 1700 • e^*"^ (e in mJ/cm^) 

[0090] Mit e = 0,03 mJ/cm^ ergibt sich nach dieser Bemessungsregel ein im Mischquarzglas einzusteUender OH-Ge- 
halt von etwa 425 Gew-ppm (genau: 418 Gew-ppm). 
[0091] Da das Quarzglas entsprechend RohUng 2 O^zw. RohUng 2a) einen OH-Gehalt von 250 Gew-ppm und das 
Quarzglas entsprechend RohUng 6 einen OH-Gehalt von 600 Gew-ppm aufweist, werden zur EinsteUung eines OH-Ge- 
halts im Mischquarzglas von 425 Gew-ppm gleiche Mengen beider Quarzglas-QuaUtaten benotigt. Diese werden jeweils 
25 in Form von Quarzglas- Staben mit einem Gewicht von 8 kg bereitgestellL Die Quarzglas-Stabe werden miteinander ver- 
driUt, indem die Stabe sich zunachst langsseitig beruhrend angeordnet, zonenweise auf eine Temperatur von etwa 
2000°C erhitzt, dabei erweicht und um eine gemeinsame, parallel zur Langsachse verlaufende Rotationsachse unter Bil- 
dung einer Misch-Quarzglases rotiert werdm. Zur Beseitigung verbleibender SchUeren wird anschUeBend das in der EPr 
Al 673 888 beschriebene mehrmaUge Verdrillen und Wenden durchgefQhrt. 
30 [0092] Durch anschUeBende HeiBverfprmung bei einer Temperatur von 1700°C und unter Verwendung einer stick- 
stoffgespulten Schmelzform wird daraus ein kreisrunder MischquarzglaszyUnder mil einem AtiBendurchmesser von 
300 mm und einer Lange von 100 mm gebildet. In einem Tempervorgang wird der Quarzglaszylinder unter Luft und At- 
mospharendruck auf 1100^*0 erhitzt, fiir ca. 50 h bei dieser Temperatur gehalten und anschUeBend mit einer Abkuhlrate 
von l°C/h abgekiihlt. Danach werden radial 30 mm und beidseitig axial 20 mm Ubermass entfemt, um so Gradienten der 
35 Wasserstoftkonzentration bedingt durch Ausdiffusion zu vermeiden. Der RohUng weist eine Wasserstoffkonzentration 
von ca. 2 X 10^^ Molekulen/cW und einen OH-Gehalt von ca. 425 Gew.-ppm auf, was dem Mittelwert des OH-Gehalts 
der urspningUchen RohUnge 2 und 6 entspricht. Es wird ledigUch noch eine Spannungsdoppelbrechung von maximal 
2 nm/cm gemessen, und die Brechzahlverteilung ist derart homogen, dass der Unterschied zwischen dem Maximalwert 
und dem Minimalwert unterhalb von 2 x 10"^ Uegt. 
40 [0093] Auch dieser Quarzglas-Block ist als RohUng fur die HersteUung einer optischen Linse fiir ein MikroUthogra- 
phiegerat unmittelbar geeignet 

MaBnahmen zur Auswahl der Ober- und Untergrenze des H2-Gehaltes 

45 [0094] Fiir die Auswahl der Obergrenze und der Untergrenze des H2-Gehalts gelten die Bemessungsregeln (2) und (3) 
in Verbindung mit der typischen Einsatz-Pulsenergiedichte von 0,03 mJ/cm^. 

CHimin [Molekule/cm^] = 1,0 x 10^ (0,03)^ P (2) 

50 CH2max [Molekule/cni^] = 2 X 10^8 (0,03) (3) 

[0095] Mit e = 0,03 mJ/cm^ ergibt sich nach dieser Bemessungsregel und einer maximalen Pulszahl von 1 x 1 0^^ ein im 
Quarzglas einzusteUender minimaler Hz-Gehalt von 9 x 10^"^ Molekulen/cm^ und ein maximaler H2-Gehalt von 6 x 10^® 

Molekulen/cm^. 

55 [0096] Die EinsteUung des.vorgegebenen H2-Gdialtes erfolgt durch die oben beschriebene Temperung der RohUnge 
bei 1100°C unter Beriicksichtigung der dabei ablaufenden Diffusionsprozesse. 

[0097] Zum Homogenisieren wird der QuarzglasrohUng in eine Quarzglas-Drehbank eingespannt, zonenweise auf eine 
Temperatur von ca. 2000^*0 erhitzt und dabei verdriUt. Ein dafur geeignetes Homogenisierungsverfahren ist in der EP- 
Al 673 888 beschrieben. Nach mehrmaUgem VerdriUen Uegt ein Quarzglaskorper in Form eines Rundstabes mit einem 

60 ' Durchmesser von 80 mm und einer Lange von ca. 800 mm vor, der in drei Richtungen schUerenfrei ist. 

[0098] Durch eine HeiBverformung bei einer Temperatur von 1700°C und unter Verwendung einer stickstoffgespiiUen 
Schmelzform wird daraus ein kreisrunder QuarzglaszyUnder mit einem AuBendurchmesser von 240 mm und einer Lange 
von 80 mm gebildet Nach einem weiteren Tempervorgang, bei der der QuarzglaszyUnder unter Luft und Atmospharen- 
druck auf 1100**C erhitzt und anschUeBend mit einer Abkuhlrate von 2°C/h auf 900**C abgekuhlt wird, wird ledigUch 

65 noch eine Spannungsdoppelbrechung von maximal 2 nm/cm gemessen, und die Brechzahlverteilung ist derart homogen, 
dass der Unterscheid zwischen dem Maximalwert und dem Minimalwert unterhalb von 2 x 10^^ Uegt. Aus den zentralen 
Bereich des RohUngs wird eine stabformige Probe mit einer Abmessung von 25 x 25 x 200 mm^ entnommen, die einen 
H2 Gehalt von ca. 2x10^^ Molekulen/cm* und ca. 425 Gew-ppm OH aufweist. 
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Ergebnisbewertung 

r00991 Hinsichtlich des Auftretens von Kompaktierung, Dekompaktierung und induzierter Absorption gemaB TabeUe 
1 zeigen die RohUnge 2 und 7 bei einer Energiedichte von 0,01 bzw. 0.03 mJ/cm^ die besten Ergebnisse. Rohhng 2a nut 
einem geringfugig hoheren H2-Gehalt als Rohling 2 zeigt bei Einwirkung von ultravioletter Strahlung einer Energie- 
dichte von 0,03 nJ/cm^ Kompaktierung (vergleiche Fig. 2). was je nach Anwendungsfall in Grenzen tolenerbar sem 
kann Rohling 6 zeigt gundsatzUch ein gutes Ergebnis hinsichtUch Kompaktierung, DekompakUerun und mduzaerter Ab- 
sorption dies allerdings nur bei einer verhaltnismaBig hohen Energiedichte von 0,075 mJ/cm^ In Bezug auf den relatiy 
hohen OH-Gehalt bei Rohling 6, der tendenziell eher zu Dekompaktierung fiihrt, ist dessen Emsatz zum Mischen mit ei- 
nem Rohling, der nach dem Sootverfahren hergesieUt ist und einen besonders niedrigen OH-Gehalt aufweist, besonders 
geeignet. Dies wird dutch die Ergebnisse von Rohling 7 bestatigt 

Patentanspriiche 
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1. Quarzglasrohling fiir ein optisches Bauteil zur Obertragung ultravioletter Strahlung einer Wellenlange von 
250 nm und kiirzer mit einer Glasstruktur im wesentlichen ohne SauerstofFdefektstellen, einem H2-Gehalt im Be- 
reich von 0,1 x 10^^ Molekulen/cm^ bis 4,0 x 10^^ Molekulen/cm^ einem OH-Gehalt im Bereich von 125 Gew- 
ppm bis 450 Gew-ppm, einem Gehalt an SiH-Gruppen von < 5 x 10^^ Molekiilen/cm^ einer Inbomogenitat im Bre- 
chungsindex An von weniger als 2 ppm und einer Spannungsdoppelbrechung von weniger als 2 nm/cm. 

2. Quarzglasrohling nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der OH-Gehalt im Bereich von 200 Gew-ppm 20 
bis 350 Gew-ppm liegt. 

3. Quarzglasrohling nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Hz-Gehalt im Bereich von 1 X 10 
Molekule/cm^ bis 3x10^^ Molekiile/cm^ liegt. 

4. Verfahren zur Herstellung eines Quarzglasrohlings nach einem der Anspruche 1 bis 3 umfassend die Herstellung 
mindestens einer ersten, zylinderformigen Quarzglasvorform durch Rammenhydrolyse einer Si-enthaltenden \fer- 25 
bindung, wobei Si02-Partikel gebildet und auf einem rotierenden Trager schichtweise unter Bildung eines porosen 
Sootkorpers abgeschieden werden und der Sootkorper anschUeBend zu der Quarzglasvorform verglast wird, die 
uber ihr Volumen einen inhomogenen Hz-Konzentrationsverlauf aufweist, dadurch gekranzeichnet, dass die Quarz- 
glasvorform einer Homogenisierungsbehandlung unterzogen wird, durch welche ein radialer H2-Konzentrations- 
verlauf mit einer maximalen Abweichung von 25% von einem Mittelwert, disr im Bereich von 0.1 X 10^^ Molekii- 30 
len/cm^ bis 4,0 x 10^^ Molekulen/cm^ liegt, eingestellt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass durch die Homogenisierungsbehandlung ein radialer 
H2-Konzentrationsverlauf mit einer maximalen Abweichung von 15% vom Mittelwert eingestellt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Quarzglasvorform durch Verglasen des Sootkor- 

p» unter einer H2-enthaltenden Atmosphare hergestellt wird. 35 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Hi^enthaltende Atoiosphare beim Verglasen eine 
H2/He-Atmosphare oder eine H2/N2-Atmosphare oder eine H2/H20-Atmosphare isL 

8. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Quarzglasvorform einer den Wasserstoff- 
gehalt absenkenden Tfemperbehandlung unterzogen wird. 

9. Verfahren zur Ha^tellung eines Quarzglasrohlings nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Homo- 40 
genisierungsbehandlung durch Verdrillen und Wenden der Quarzglasvorform erfolgt. 

10. Verfahren zur Herstellung eines Quarzglasrohlings nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Homo- 
genisierungsbehandlung ein Mischen der ersten Quarzglasvorform rait einer zweiten Quarzglasvorform unter Bil- 
dung eines Mischquarzglases mit einem OH-Gehalt im Mittel im Bereich von 125 bis 450 Gew-ppm, insbesondere 
200 bis 350 Gew-ppm, umfasst, wobei ein H2-Gehalt von 0,1 x 10^^ Molekule/cm^ bis 4 x 10^^ Molekule/cm^ ein- 
gestellt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass zur Herstellung der zweiten Quarzglasvorform 
Si02-Partikel gebildet und auf einen rotierenden Trager abgeschieden und direkt verglast werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das erste Quarzglas einen OH-Gehalt im Bereich 
von 10 Gew-ppm bis 300 Gew-ppm, das zweite Quarzglas einen OH-Gehalt im Bereich von 400 Gew-ppm bis 50 
1300 Gew-ppm aufweist 

13. Verwendung eines Quarzglasrohlings nach einem der Anspruche 1 bis 3, fiir die Herstellung eines Bauteils fiir 
den Einsatz in der Mikrolithographie in Verbindung mit ultravioletter Strahlung einer WeUenlange von 250 nm und 
kiirzer, dadurch gekennzeichnet, dass fiir eine vorgegebene Pulszahl P ein Quarzglas ausgewahlt wird, das einen 
Mindestwasserstoffgehalt CH2min und einen Maximalwasserstoffgehalt CH2roax aufweist, die folgenden Bemes- 55 
sungsregeln geniigen: 

CH2imn [Molekulc/cm^] = 1,0 x 10^ P (2) und 

CH2inax [Molekule/cm^] = 2,0 X 10" e (3) 60 
(Pulsenergiedichte e jeweils in nJ/cm^). 

14. Verwendung eines Quarzglasrohlings nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass fiir einen Einsatz mit 
ultravioletter Strahlung einer vorgegebenen Pulsenergiedichte e von mindestens 0,005 nJ/cm^ ein Quarzglas mit ei- 
nem OH-Gehalt ausgewahlt wird, der folgender Bemessungsregel geniigt: 65 

CoH [Gew-ppm] = 1,7 x 10^ • e^-"* ± 50 (4). 
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15 Verwendung eines Quarzglasrohlings nach Anspruch 13 oder 14 dadurch gekennzeichnet, dass die Energie- 
dichte e kleiner als 0,03 mJ/cm^ insbesondere kleiner als 0.01 mJ/cm ist. 
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